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207. Theodor  Curtius: 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Polyglycinester. 

11. Abhandlung. 
Theodor  Curtius und James Thompson: 

Ueber Diazoacetylglyoyl-aminoessigsaureathylester. 

[Mittheilung ads dem chemischen Institut der Universitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 31. Marz 1906.) 

Diglycylglycinesterchlorhydrat, 
HCI, NHz CHz CO.  NHCHz CO. NHCH2 C O ~ C Z  Ha, 

wurde nach dem Verfahren ron  E m i l  F i s c h e r ' )  bereitet. Feine, 
seidenglanzende Nadeln. 

0.2498 g Sbst.: 0.1406 g AgC1. 
CeH1jOaNs.HCI. Ber. C1 13.97. Gef. C1 13.92. 

Diazoace ty lg lycy l -g lyc ines t e r ,  
Nz: CHCO.NHCHaCO.NHCH2COpCpHg. 

20 g Diglycylglycinesterchlorhydrat , durch 8-tagiges Stehen iiber 
Aetzhali von iberachiissiger Salzsaare vollsttindig befreit, werden in  
100 ccm einer 2-fach normalen NatriumacetatlGsung eingetragen und 
unter Eiskiihlung zuerst eine Losung von 8 g Natriumnitrit in 15 ccm 
Waaser, dann 5 ccm Eisessig zugefiigt. Nach etwa einer halben 
Stunde trubt sich die eiskalte Fliiseigkeit, und allmahlich fallt die 
Diazoverbindung als hellgelber, roluminoser Niederschlag ails. Nach 
h t u n d i g e m  Stehen in  Eiswasser wird die Substanz abgesaugt, je 
2-ma1 mit kleinen Mengen eiskalten Wassers und verdiinnter Soda- 
lijsung, schliesslich nochmals mit Eiswasser sorgfaltigst ausgewaschen 
und iiber Aetzkali im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute: 12 g 
entnprechend 76 pCt. der Theorie. Das Rohproduct wurde aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt; erhalten 10.5 g. 

0.1704 g Sbet.: 0.2605 g COa, 0.0844 g HzO. - 0.1890 g Sbst.: 39.2 ccm 
(80, 754 mm) (nach Dumas). 

C S H I ~ O ~ N A .  Ber. C 42.06, H 5.31, N 24.60. 
Gef. D 41.74, B 5.55, s 24.56. 

Restimmung des Diazostickstoffs durch Zersetzung mit verdiinnter 

0.1108 g Sbst.: 12 ccm N (lSo, 75.5 mm). - 0.1243 g Sbst.: 13 ctm N 
Schwefelsaure : 

(150, 755 mm). - 0.1292 g Sbst.: 13.6 ccm N (15O, 750 mm). 
C s H l ~ O ~ N ~ .  Ber. N 12.30. Gef. N 1T.42, 12.01, 12.17. 

') Diese Berichte 36, 2984 [1903]. 
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Diazoacetylglycylglycinathylester krystallieirt aus heissem Alkohol 
in @lben, glinzenden Ulattchen, welche aus Haufchen radial angeord- 
neter, kleiuw Prismen bestehen. Dieselben schmelzen bei 159-1600 
unter Aufschaunien. In kaltem Wasser ziemlich leicht liislich, in 
Aether unl&lich Entfiirbt Jodliisung unter Stickstoffentwickeluug 
uud wird durch verdiinnte Mineralsauren leicht unter Stickstoffentwicke- 
lung angegrifleu. 

Wir  kennen nunmehr die 4 Diazoverbindungen vom Glycinester 
bis zur Biuretbase: 

Diazoeesigathyleeter (Azornethancarbonsaureester), No: CHCOZCZHS, 
gelbes Oel. Schmp. -2240. 

Diazoacetylaminoessigsaureathylester, Na : CH CO.NHCHpCOaCrrH5, 
grosse, gelbe Blatter. Schmp. 107". 

DiazoacetylglScylglycinathylester, 
N2:CHCO. NHCHzCO.NHCHzCOqCaH5, 

glanzende, gelbe, kleine Prismen. Schmp. 160". 
Diazoacetylbisglycylglyci~~~thylester, 

N z : C H C O . [ N I I C E ~ ~ C O ~ ] . N H C H ~ C O ? C ~ H ~ ,  
anisotrope, w-enig regelmlssige, hell citronengelbe Tafelchen. Schrnelz- 
punkt l59O. 

D i j o d a c e t y l g l y c y l - g l y c i n a t h y l e s t e r .  
Jz CH CO . NH CH2 CO . NH CHn COa Cr H5. 

Die fein gepulverte Diazoverbindiing wird in absolutern Alkohol 
suspendirt und zerriebenps, reines Jod  in kleinen Mengen nach und 
nach eingetragen. Lnter lebhafter Gasentwickelnng und Entfarhung 
geht alles in Liisung. JSachdem ungefahr die Halfte der Theorie an 
J o d  zugegeben ist, wird die Stickstoffentwickelnng trage: eine flockige 
Krysfallmasse scheidet sich nus. Dieselbe wird abfiltrirt, mit Alkohol 
und schliesslich mit Aether ausgewaschen und ini Vacuum fiber Aetz- 
kali getrocknet. Die Ausbeute betragt nu r  50 pCt. d r r  Theorie und 
wird merkwiirdiger Weise auch nicht besser, wenn man die rolle Jod-  
menge (2  J auf 2 N )  anwendet. Die Substanz wird aus heissem 
Alkohol umki ystallisirt. 

0.1442 g Sbst.: S.5 ccm N (150, i 6 S  mmj.  - 0.1140 g Sbst.: 0.11% g AgJ 
(nach C a r i u s ) .  

CsHlaOkN2Js. Ber. N G.19, J 55.90. 
Gef. )) G.52, x 55.85. 

Dijodacetylglycylglycinathylester krystallisirt aus heissem Alkohol 
- in lialtern iet e r  ziemlich schwer, in Aether sehr wenig liislich - 
in gelblichm, seidenglanzenden Nadelchen, welche bei 169q zu einer 
braunen Fliiesigkeit schmelzen. 
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C h l o r n c e t y l g l y c p l - g l y c i n a t h y l e s  t e r ,  
CH2CICO. NHCH2CO. NHCEI2COZC:, 1 1 5  '). 

2 g Diazoester wurden in 50 ccm :tbsolutern Alkohol suspendirt 
und rnit c a .  6 g alkoholischer Sulzsaure (enthaltend 1.6 g) HCI  
versetzt. Die gelbe Diazoverbindung wandelte sich unter lebhafter 
Gasentwickelung in den farblosen Monochlorester 11111, welcher ah- 
filtrirt, rnit Alkohol und Aetlier gewaschen, durch Trocknen uber 
Aetzkali yon Salzsaure befreit nnd aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 

0.1838 g Sbst.: 15.4 ccm N (16O, 764 mm). - 0.1515 g Sbst.: 0.0899 g 
AgC1. (nach Carius). 

CsHl:<O*NaCI. Ber. N 11.87, C1 14.95. 
Gef. B 11.73, 14.67. 

Cbloraccty1glycy1gl~cinatbylester krystallisirt aus heissem Alkohol 
in kleineri, farblosen, glanzendeu Schuppen votn Schmp. 1510.  In 
Aceton und Chloroform IGslich, in Aether sehr schwer Ibslich. 

LXese Verbindong ist mit der :IUS Chloracetylchlorid und Glycyl- 
glycinester dargestellten identisch. 

O x y a c e t y l g l y c y l - g l y c i n a t h y l e s t e r ,  
CH2(OH)CO. NHCHz CO. NHCHaCOe Cq Hg. 

2 g Diazoverbindung wurden mit 50 ccm Wasser 15 hfinuten lang 
gekocht, die Lijsung im Vacuum eingedampft und schliesslich iiber 
Schwefelsaure zur Trockne gebracht. D e r  farblose , etwas klebrige 
Riickstand wurde ails absolutem Alkohol umkrystallisirt. Erhalten 
1.2 g: entsprechend 63 pCt. der Theorie. 

0.1652 g Sbst.: 0.2670 g COa, 0.0954 g HoO. - 0.1561 g Sbst.: 18.3 ccm 
(17.5O, 762 mm). - 0.1473 g Sbst.: 16.2 ccm N (144 764 mm). 

CsHlrOjNz. Ber. C 44.00, H 6.48, N 12.S7. 
Gef. )) 44.08, )) 6.47, B 13.61, 13.01. 

Oxyacetylglycylglycinester bildet aus Alkahol ein furbloses, aus 
mikroskopischen K'ldelchen besteheudes Pulver. Schrnp. 108". Leicht 
lodich in  kaltem Wasser und heissem Alkohol, unliislich in Aether. 

A c e t y 1 g l  y k o 1 s 2 u r e- g 1 y c y 1 g 1 y c i  n a t h y 1 e s t e r  , 
CW3CO.O..CH2CO. NHCHzCO . NHCHzCO2CsHS. 

In  2 g Eisessig wurden 1.5 g Diazoester allmahlich eiugetragen. 
Die unter heftiger Stickstoffentwickelnng entstandene Lijsung wurde 
iiber Aetzkali wrdunstet und der gelbliche Riiclistand aus Alkohol 
umkrystallisirt. Erhalten 1.1 g. 

0.1396 g Sbst.: 0.1038 g COz,  0.1414 g H90. - 0.2515 g Sbst.: 23.5 ccm 
N (17O, 764 mm). 

CloHltiOcNt. Ber. C 46.12, H 6.20, N 10.79. 
Gef. 45.96, )> 6.60, )) 10.90. 

'1 E m i l  F i s c h e r  und E r i c h  O t t o ,  diese Berichte 36, 2113 [1903]. 
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Acetylglykolsaureglycylglycioester krystallisirt %us Alkohol in 
mikroskopischen, gelblichen, federformigen Gebilden, welche bei 124" 
schmelzen. LBslich in Wasser ,  Chloroform, ALkohol iind Aceton, in 
Ligroiu und Aether nur sehr wenig. 

B e n z o y 1 g 1 y k o  1 s ii u r e-g 1 y c y 1 g 1 y c i n a t  h y 1 e s t e r ,  
C~HSCO.O.CH~CO.NHCH~CO.NHCH~COLC,H~.~ I 

1.3 g gepulverter Diazoester wurden mit einer Losung ron 0.7 g 
BeuzoGsaure in 130 ccm Benzol 15 Minuten lang unter Riickfluss ge 
kocht. Nach dem Ahdebtilliren des Benzols wurde der Riickstand 
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

COa, 0.1202 g HzO. - 0.2371 g Shst.: 18.1 ccm N (goo, 767 mm). 
C I ~ H , ~ O & N Z .  Ber. C 55.56, H 5.63, N 8.71. 

Gef. 55.21, 55.91, B 5.81, 5.63, s 8.71. 

Ausbeute 1.3 g. 
0.1891 g Sbst.: 0.3831, g COz, 0.0984 g HsO. - 0.P2S1 g Sbst.: 0.4676 g 

Benzoylglykolsaureglycylglycinester bildet ein farbloses, leichtes 
Pulver, welches aus ausserst feinen, radial angeordneten Prismen be- 
steht. Rrystallisirt sehr leicht aus heissem Wasser oder Alkohol. I n  
Aether sehr schwer liislicb. Schmp. 1 3 1 0 .  

Hippurylglykolsaure-glycylglycinat h y l e s t e r ,  
CgHaCO.NHCH2CO.O.CH2CO. NHCHoCO. NHCHzCOzCaHh. 

2 g Diazoester wurden in 100 ccm ganz absolutem Alkohol ge16st, 
d a m  1.6 g Hippureaure gegeben und am Riickflusskiibler bis zum 
Aufhoren der Stickstoffentwickelung gekocht. Die auf etwa 10 ccm 
concentrirte Losung erstarrte beim Abkiihlen zu einem krystallinischen 
Brei. Letzterer wurde ahgesaugt, mit Alkohol und Aether aas- 
gewaschen und aus heissem Wasser umkrpstalliairt. 

COa, 0.0648 g Ha0. -- 0.1253 g Sbst.: 12.6 ccm N ( 2 2 q  753 mm). 
0.1398 g Sbst.: 0 2744 g COs, 0.07112 g HzO. - 0.1310 g Sbst.: 0.2554 g 

C I T H ~ I  0, Ns. Ber. C 53.78, H 5.58, N 11.11. 
Gef. )) 53.53, 53.17, )) 5.66, 5.54, )) 11.28. 

HippuryIglgkolsaureglycylglycinathylester kryatallisirt sehr schon 
au8 heissem Wasser in farblosen, feinen Nadelchen vom Schmp. 148 
-149O. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, eehr schwer in Aether 
oder Benzol. 

H i p p u r y l g l y c y l - g l y  kolsaure-glycylglycinathylester , 
CsHs CONHCHzCO.NHCH2CO.O.CHaCO. NHCHeCO 

. NHCHa Cop Cp H,. 
Wurde wie die zuletzt beschriebene Verbindung aus 1.5 g Diazo- 

ester durch Kochen mit einer alkoholischen L6sung von 1.5 g Hip- 
purylglycin dargestellt. AUS der auf 50 ccm eingedampften Fliissig- 



keit krystallisirte beim ALkiihlen der Ester aus. Derselbe wurde a b  
gesaugt, mit Xlkohol und Aether ausgewaschen und aus heissem 81- 
kohol umkrj stallisirt. Das zur Reaction verwendete Hippurylglycin 
wurde nach den Angaben von C u r t i u s  und W u s t e n f e l d ' )  dar- 
ges t el I t. 

0.0556 g Sbst.: 0.1066 g Con, 0.0276 g HaO. - 0.0560g Sbst.: 6.5 ccm 
N (22O, 753 mm). 

C19Hn*Og&. Ber. C 52.25, H 554, N 12.87. 
Gef. )) 52.29, >> 5.56, )) 13 02. 

Hippurylglycylglykolsaureglycrlglycinester krystallisirt aus heissem 
Alkohol in weissen, garbenfarmig angeordneten Nadelchen, welche bei 
20-1-2C150 unter Braunfiirbung schmelzen. Er ist in Aether unloslich. 

208. T h e o d o r  C u r t i u s :  Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Polyglyc ines te r .  
111. Abhandlung. 

T h e o d o r  C u r t i u s  u n d  J ames  Thompson:  Einwirkucg von 
A m m o n i a k  a u f  Diazoace ty l -g lyc ines te r  und Diasoace ty l -g lycyl -  

glycinester .  

[Mittheilung aus dem chemiscben Institut der Universitit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 31. M&rz 1906.) 

C u r t i u s  und G u m l i c h a )  haben das Amid der diazotirten Biuret- 
base, das Diazoacetylbisglycylglycinamid , Na : CH CO .[NH CHa CO]a 
. NH CH2 CO NH2, bereits dargestellt. und beschrieben. Es entateht in 
normaler Weise aus Diazoester und starkem, wassrigem Ammoniak 
bei niederer Temperatur und bildet citronengelbe Tafeln, welche, in 
allen Mitteln so gut wie unloslicb, gegen 200° schwarz werden und 
gegen 2401 unter volliger Zersetzung schmelzen. 

Wir haben gefunden, dass die entsprechenden Diazoamide des Di- 
glycylglycins und Glycylglycins in analoger Weise erhalten werden 
konnen. 

Die Diazoester werden zu diesem Zwecke in wenig Wasser sus- 
pendirt, und unter guter Eiskiihlung gasformiges Ammoniak eingeleitet. 
Der  Diazoester gebt zundchst in LBsung; bald darauf beginnen die 
krystalliniscben, gelben Diazoamide sich auszuscheiden. Man lasst in 
einer Kaltetnischung noch etwa eine Stunde stehen, eaugt die Substanz 
ab, wascht mit wenig Eiswasser und trocknet im Exsiccator. 

I) Journ. ffir prakt. Chem. [2] 70, 76 [1904]. 
a)  Diese Berichte 37, 1296 [1904]. 


